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Изучены спектральные зависимости коэффициента отражения в пленках полиимида, имплантированных ионами 
Ni
+
, Mn
+
, Fe
+
, Co
+
, Ag
+
 и B
+ 
с энергией 30 – 100 кэВ в интервале доз 1·10
15
 – 1.5·10
17
 см
-2 
при плотности ионного тока j = 4 
- 12 мкА/см
2
. На обратной (неимплантированной) стороне полимерной пленки, на расстоянии ~ 40 мкм от области тор-
можения ионов, обнаружено увеличение интегрального коэффициента отражения за счет изменения интенсивности и 
сдвига полос отражения при λ1 = 254 и λ2 = 311 нм. Изменение отражательной способности полимера далеко за преде-
лами имплантированной области дискутируется в рамках модели радиационно-стимулированной перестройки надмо-
лекулярной структуры полиимида и релаксации упругих напряжений на неимплантированной стороне. 
 
Введение 
Полиимид (ПИ) в виде тонких пленок исполь-
зуется в современной электронике в качестве 
высокотемпературного резиста [1]. С другой сто-
роны, возрастает роль ионной имплантации при 
формировании КМОП-микросхем нанометрового 
диапазона. Взаимодействие ПИ резистивных 
пленок, используемых в процессе изготовление 
данных микросхем, с дальним ультрафиолетом, 
рентгеновским и видимым излучением исследо-
вано достаточно подробно. Однако влияние ион-
ной имплантации на оптические свойства указан-
ных резистов изучено недостаточно, хотя процес-
сы радиационного дефектообразования могут 
оказывать существенное влияние на качество 
создаваемых приборов. Указанные обстоятельст-
ва и обусловили необходимость проведения на-
стоящей работы. 
. 
Методика  эксперимента 
Высокоэнергетичные ионы Ni
+
, Mn
+
, Fe
+
, Co
+
, 
Ag
+
 или B
+
 были имплантированы в промышлен-
ные пленки полиимида (C22H10O5N2) с толщиной 
40 мкм. Имплантация проводилась при комнатной 
температуре в остаточном вакууме ~ 10
-5
 Па на 
имплантаторах ИЛУ-3 и Везувий-6. В результате 
имплантации была получена широкая серия об-
разцов, режимы облучения которых приведены в 
таблице 1. Здесь же представлены рассчитанные 
по программе SRIM [2] значения среднего про-
ецированного пробега (Rp) и статистического раз-
броса (∆Rp) пробега ионов в ПИ. 
Спектры отражения регистрировались в об-
ласти непрозрачности ПИ в диапазоне длин волн 
λ = 210-480 нм на спектрофотометре PROSKAN 
MC-122 при комнатной температуре. Спектраль-
ные зависимости изучались при нормальном па-
дении света на обратную (не имплантированную) 
поверхность полимерной пленки. Поскольку в 
ультрафиолетовом диапазоне длин волн ПИ яв-
ляется непрозрачным, постольку отражение све-
та происходит только от освещаемой поверхно-
сти; в нашем случае на границе раздела воздух-
неимплантированная поверхность пленки. Это 
позволило однозначно связывать наблюдаемые 
нами изменения в спектрах отражения с процес-
сами модификации структуры полимера, индуци-
рованными ионным облучением в поверхностном 
слое на обратной стороне ПИ  на расстоянии ~ 40 
мкм от имплантированной поверхности полимера. 
 
Таблица 1. Режимы ионной имплантации и пробеги 
имплантированных ионов 
Режим  имплантации 
 
 
Rp 
нм 
 
 
∆ Rp,  
нм 
Ион 
Доза D, 
см 
-2
 
j, 
мкА/см
2
 
Е, 
кэВ 
1-Ni 2.5·10
16 
4 40  
 
49 
 
 
 
 
13 
 
 
2-Ni 7.5·10
16
 4 40 
3-Ni 1.25·10
17
 4 40 
4-Ni 1.25·10
17
 8 40 
5-Ni 1.25·10
17
 12 40 
1-Mn 5·10
16
 4 40 49 
 
13 
 2-Mn 1.25·10
17
 4 40 
1-Fe 5·10
16
 4 40 49 
 
13 
 2-Fe 1.25·10
17
 4 40 
1-Co 1.25·10
17
 6 40 49 
 
13 
 2-Co 1.25·10
17
 10 40 
1-Ag 5·10
16
 4 30  
 
40 
 
 
 
8 
 
 
2-Ag 7.5·10
16
 4 30 
3-Ag 1·10
17
 4 30 
4-Ag 1·10
17
 8 30 
5-Ag 1.5·10
17
 4 30 
1-B  1·10
15
 4 100  
400 
 
 
40 
 
2-B  6·10
15
 4 100 
3-B  6·10
16
 4 100 
  
Результаты и их обсуждение 
На рис. 1 и 2 показаны спектральные зависи-
мости коэффициента отражения, как для исход-
ной пленки ПИ, так и от обратной стороны поли-
мера, имплантированного переходными ионами 
группы железа (Mn
+
, Fe
+
 или Ni
+
). Хорошо видно, 
что ионное облучение приводит к заметному рос-
ту отражения во всем исследуемом диапазоне 
длин волн и увеличению интенсивности полос 
отражения при λ1 = 252 ни и λ2 = 311 нм. Энерге-
тическое положение указанных полос зависит от 
режимов имплантации (см. табл. 2). С ростом 
дозы имплантации они
 
 смещаются в высокоэнер-
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гетическую область спектра. Особенно отчетливо 
это смещение наблюдается для полосы λ1 при 
имплантации Ni
+
 (образцы 1-3 Ni, табл. 2). Напро-
тив, при фиксированной дозе D=1.25·10
17
 см
-2
 
увеличение плотности ионного тока j с 4 до 12 
мкА/см
2
 приводит к обратному смещения полосы 
к исходному значению (обр. 3-5 Ni, табл. 2). 
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Рис. 1. Спектры отражения исходной (1) и имплантиро-
ванной ионами Mn
+ 
(2) и Fe
+ 
(3) пленок ПИ при падении 
света на неимплантированную поверхность пленки. 
Режимы имплантации (2) и (3): энергия E=40 кэВ, плот-
ность тока j=4 мкА/см
2
, доза D=5∙10
16
 см
-2
. 
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Рис. 2. Спектры отражения исходной (1) и имплантиро-
ванных ионами Ni
+
(2-4) пленок ПИ при падении света на 
неимплантированную поверхность пленки. Режимы 
имплантации: E=40 кэВ, j=4 мкА/см
2
, D, 2 – 2.5∙10
16
; 3 – 
7.5∙10
16
; 4 – 1.5∙10
17
 cм
-2
. 
 
В качестве количественной характеристики 
наблюдаемого эффекта - роста отражательной 
способности ПИ на неимплантированной стороне 
пленки, полезно использовать величину инте-
грального коэффициента отражения R, т.е. зна-
чение площади под спектром отражения. Эта ве-
личина была соотнесена к величине интегрально-
го отражения исходной пленки Rисх.. Как следует 
из данных таблицы 2, имплантация различных 
ионов в полимер приводит к заметным изменени-
ям относительной величины Rотн = R/Rисх. в зави-
симости от режимов ионного облучения. Уста-
новлено, что Rотн возрастает с увеличением дозы 
имплантации тяжелых и средних ионов в диапа-
зоне D=2.5·10
16
 – 15·10
17
 см
-2
. Однако если для 
тяжелых ионов Ag
+
 наблюдается монотонный 
рост Rотн (образцы 1-5 Ag в табл. 2), то для более 
легких ионов Ni
+
 значение Rотн выходит на насы-
щение ~ 2.0 при дозе D = 7.5·10
16
 см
-2
, и с после-
дующим увеличением дозы практически не меня-
ется (образцы 1-3 Ni, табл. 2). Аналогичное пове-
дение Rотн с выходом на насыщение наблюдает-
ся и при имплантации ионов Mn
+
, Fe
+
 и Co
+
 с мас-
сой близкой к массе иона Ni. Для этих ионов Rотн 
выходит на насыщение при дозе D ~ 5·10
16
 см
-2
 и 
достигает значений Rотн ≈ 2,0 – 2,5. 
Напротив, в случае имплантации легких ионов 
B
+
 относительный интегральный коэффициент 
отражения имеет максимальное значение Rотн = 
1.57 при минимальной дозе  D=1·10
15
 см
-2
. При 
увеличении дозы он, наоборот, уменьшается, и 
при D = 6·10
16
 см
-2
 его значение практически сов-
падает со значением, характерным для исходного 
ПИ (образцы 1-3 В, табл. 2). 
 
Таблица 2. Относительный коэффициент отражения 
Rотн с неимплантированной стороны пленки полиимида  
Образец Rотн 
Энергетическое положе-
ние полос отражения 
λ1, нм λ2, нм 
Исходный 1 252 311 
1-Ni 1.38 247 311 
2-Ni 2.03 244 308 
3-Ni 2.09 242 309 
4-Ni 1.41 247 310 
5-Ni 0.90 253 309 
1-Mn 2.67 240 301 
2-Mn 2.67 244 301 
1-Fe 2.14 244 300 
2-Fe 1.97 247 301 
1-Co 2.15 245 300 
2-Co 1.95 245 303 
1-Ag 1.17 252 308 
2-Ag 1.24 254 311 
3-Ag 1.30 252 310 
4-Ag 1.431 251 310 
5-Ag 1.89 244 308 
1-B  1.57 - - 
2-B  1.49 - - 
3-B  1.02 - - 
 
Таким образом, чем больше масса иона, тем 
большие дозы требуются для достижения макси-
мальных значений интегрального коэффициента 
отражения. У легких ионов В
+
 изменение Rотн при 
малых дозах D < 1·10
16
 см
-2
 более выражены, чем 
у тяжелых ионов Ag
+
. Так, при D = 1·10
16
 см
-2
 для 
ионов Ag
+
 Rотн.  1.1, а для ионов В
+
 Rотн > 1.5 
уже при дозе D = 1·10
15
 см
-2
 (табл. 2). Указанный 
эффект, по-видимому, связан со снижением 
вклада неупругих взаимодействий (электронного 
торможения) на процесс потери энергии иона в 
твердом теле с увеличением его массы. 
Увеличение плотности ионного тока j при за-
данной дозе приводит к уменьшению Rотн при 
имплантации средних по массе ионов Ni
+
 и Co
+
 
(образцы 3-5 Ni и 1-2 Co в табл. 2). Напротив, для 
тяжелых ионов Ag
+
 увеличение плотности ионно-
го тока стимулирует рост Rотн. на 10 % при уве-
личении j c 4 до 8 мкА/см
2
 (обр. 3-4 Ag, табл. 2). 
Все приведенные выше данные указывают на 
то, что радиационно-стимулированные процессы 
модификации молекулярной структуры пленок ПИ 
протекают далеко за областью среднего пробега 
имплантируемых ионов; как минимум на расстоя-
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нии, сравнимом с толщиной самой пленки ПИ. 
Такие изменения свойств полимера невозможно 
объяснить эмиссией вторичных электронов, об-
разующихся при электронном торможении им-
плантируемых ионов. В полимерах эмиссия вто-
ричных электронов ограничена областью с раз-
мерами ~ 10 нм [3]. При этом с увеличением мас-
сы имплантируемых ионов доля электронного 
торможения снижается и для тяжелых ионов (в 
частности, Ag) не превышает 10 % [3]. Маловеро-
ятно также ожидать, что модификация структуры 
полимера на обратной неимплантированной сто-
роне вызвана образованием свободных радика-
лов в имплантированном слое, поскольку процесс 
диффузии радикалов в объем полимера сильно 
ограничен [4]. 
Для объяснения эффекта роста отражатель-
ной способности полимера с обратной стороны 
необходимо принимать во внимание особенности 
молекулярной и надмолекуляной структуры по-
лимера. Прямое воздействие высокоэнергетич-
ных ионов на полимер сводится не только к кар-
бонизации имплантируемого слоя, но также и к 
переводу самих макромолекул в возбужденное 
состояние. Наличие длинных молекулярных це-
почек в структуре полимера может способство-
вать передаче энергии из области пробега ионов 
на сравнительно большие расстояния. При этом в 
полимерах возможны два механизма передачи 
энергии: 1) через колебания атомов (упругие вол-
ны); 2) передача энергии возбуждения молекул по 
электронной подсистеме. 
Первичные физические процессы (возбужде-
ние или ионизация) и следующие за ними хими-
ческие изменения (разрыв связи, образование 
сшивок и т.д.) могут быть разделены существен-
ным расстоянием вследствие переноса возбуж-
дения [4]. Теоретические оценки показывают, что 
средний «пробег» электронного возбуждения по 
алифатической цепочке в ПИ составляет более 
100 связей С-С. С другой стороны, по данным [5] 
энергия возбуждения может передаваться в по-
лимере на расстояние около 1000 мономерных 
звеньев. Однако эти расстояния существенно 
меньше, чем толщина исследовавшихся пленок 
ПИ (d = 40мкм). Это позволяет исключить меха-
низм радиационно-стимулированной модифика-
ции ПИ на неимплантированной стороне пленки 
посредством передачи энергии возбуждения по 
электронной подсистеме молекул. Вероятнее 
всего, часть энергии из области торможения ио-
нов может передаваться на обратную, неимплан-
тированную сторону полимера с помощью упру-
гих волн, которые распространяются по молеку-
лярной цепочке. Очевидно, что на расстояниях 
свыше 10 мкм от области имплантации вероят-
ность глобальной перестройки структуры поли-
мера за счет разрыва и образования новых хими-
ческих связей ничтожно мала. Однако энергии 
упругих волн может быть достаточно для кон-
формационной надмолекулярной перестройки 
полимера или для релаксации остаточных на-
пряжений, формирующихся при изготовлении 
полимерной пленки. Не исключено, что «дально-
действующий» эффект на неимплантированной 
стороне полимера может быть связан с тем, что 
вблизи поверхности особенно велика концентра-
ция дефектов и концов молекулярных цепей [4], 
которые способны перестраиваться даже при 
слабом воздействии. 
 
Заключение 
Имплантация высокоэнергетичных ионов в 
тонкие (40 мкм) пленки полиимида приводит к 
модификации отражательной способности поли-
мера с обратной, неимплантированной стороны. 
В зависимости от химического типа иона и режи-
мом имплантации наблюдается существенные 
изменения величины  интегрального коэффици-
ента отражения в области непрозрачности поли-
мера за счет роста интенсивности полос отраже-
ния при λ1 = 254 и λ2 = 311 нм и их смещения в 
коротковолновую область спектра. Изменение 
оптических свойств полимера далеко за преде-
лами имплантированной области обусловлены 
радиационно-стимулированной перестройкой 
надмолекулярной структуры полимера в поверх-
ностной области и релаксацией остаточных ме-
ханических напряжений, возникающих при про-
мышленном изготовлении пленки. 
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Thin (40 m) films of polyimide were implanted with 30–100 keV Ni
+
, Mn
+
, Fe
+
, Co
+
, Ag
+
 и B
+ 
ions in a dose range of 1·10
15
 
– 1.5·10
17
 см
-2 
at ions current density of 4 - 12 А/см
2
. Reflectivity of non-implanted polymer surface has been investigated in 
the wavelength range of 210 – 480 nm. Strong increasing of integral reflectivity coefficient on the back side of polymer film has 
been observed due the growth of reflection intensity at optical bands of λ1 = 254 and λ2 = 311 nm, respectively. The observed 
phenomena are discussed in a framework of polyimide structure modification and stress relaxation far beyond the implanted 
region. 
